











Samenvatting

Figuur S1. Analogie tussen Rontgen en TEM afbeeldingen. a) Een Rontgen afbeelding toont
de botten van de hand als helderst vanwege de hoge absorptie van Réntgen straling, b)
Donkerveld-TEM afbeelding van een snede van een katalysator, waarbij de elektronen worden
gedetecteerd welke verstrooid worden door de dikkere delen van de zeoliet-alumina katalysator
(heldere gebieden). De donkere gebieden tonen de porositeit tussen de deeltjes, c) Helderveld-
TEM afbeelding van dezelfde katalysator als gemeten in b), maar geprojecteerd met behulp
van de doorgelaten elektronen met als resultaat een invers contrast in vergelijking tot b).

huidweefsel kan de afbeelding in figuur 1a ook anders worden geinterpreteerd. Zo zou
men kunnen denken dat de botten op het oppervlak van de hand liggen. Deze verwarring
is te wijten aan de tweedimensionale projectie. Het interpreteren van TEM afbeeldingen
geeft een vergelijkbare uitdaging. Om dit te ondervangen zijn er tomografie technieken
ontwikkeld voor het maken van driedimensionale afbeeldingen. Dit zijn elektron tomografie
en computerized axial tomography (CAT), gebaseerd op respectievelijk elektronen en
Rontgen straling. Elektron tomografie (of 3D-TEM) is gebaseerd op TEM afbeeldingen
van een monster welke zijn opgenomen onder verschillende hoeken. Op deze manier kan
het gehele volume van het monster worden gereconstrueerd en kan er in de structuur van
een monster worden gekeken of in het geval van een CAT scan in de hersenen of een ander
orgaan.

In deze dissertatie is een beter begrip verkregen van de nanostructuur van zeoliet Y
met bijbehorende aanpassingen en vorming tot een industrieel relevante katalysator.
Geavanceerde elektron microscopie technieken, met de focus op elektron tomografie (ET)
en beeldanalyse (Figuur S2), geven waardevolle informatie over verborgen structurele
functies en kwantitatieve analyses van belangrijke eigenschappen van het zeoliet Y op
de nanoschaal. Daarbij is er een overzicht gegeven van recente ontwikkelingen op het
gebied van elektron tomografie en beeldanalyse voor de karakterisatie van verschillende
katalytische materialen (metaal beladen zeolieten, silica’s, kolen) met de focus op de
ontwikkelingen over het verkrijgen van betrouwbare en unieke kwantitatieve informatie
van katalysatoren op nanoschaal via beeldanalyse, snellere reconstructie algoritmes en
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Figuur S2. Een voorbeeld van TEM en elektron tomografie analyse op een mesoporeus
zeoliet Y kristal met platina deeltjes. a) Een TEM afbeelding waarin het erg moeilijk is om
de vorm van het zeolietkristal en de locatie van de mesoporién (de heldere gebieden in het
kristal) te onderscheiden, b) Een snede vanuit het midden van het zeolietkristal verkregen
door tomografie reconstructie van a), ¢) Image segmentation van het gehele tomogram van
b), waar het zeolietkristal (groen), mesoporién (wit) en platina deeltjes (blauw) kunnen worden
onderscheiden op basis van het verschil in contrast. Hun volume, oppervlak en grootte kunnen
nu worden berekend.

atoomschaal ET.

Een nieuwe methode voor het verkrijgen van hiérarchisch mesoporeus zeoliet Y is
ontwikkeld. Het toepassen van eenbasebehandeling op een commercieel verkregen gestoomd
en met zuur behandelt zeoliet Y resulteert in een extra netwerk van kleine mesoporién naast
de al aanwezige microporién (door de zeolietsynthese) en grotere mesoporién (verkregen
door stomen en met zuur behandelen). Deze trimodale porositeit verhoogt de kraakactiviteit
van het zeolite Y. 3D projecties van de zeolietkristallen zijn essentieel voor het ontrafelen
van het complexe mesoporiénnetwerk. De opheldering van de structuur van de grotere
mesoporién (geintroduceerd door stomen en een zuurbehandeling) was niet mogelijk door
andere technieken dan ET. Uitgebreide analyse van de elektron tomogrammen resulteerde
in de mogelijkheid om onderscheid te maken en het kwantificeren van open, gesloten
en vernauwde mesoporién. Daarnaast is hieruit de tortuositeit van de mesoporién en
grootte van de intacte microporeuze domeinen berekend. Deze laatste domeinen worden
verondersteld massa transport te verhinderen door zeolietkristallen.

De nanostructuur van bifunctionele Pt/zeoliet Y katalysatoren is uitvoerig bestudeerd.
De deeltjesgrootte distributies en afstand tussen de Pt deeltjes is berekend door middel
van half-geautomatiseerde analyses. Hieruit bleek dat er grote variaties, tot wel een factor
35, zijn tussen de Pt belading in individuele zeolietkristallen. Deze ontdekking vraagt om
overdenkingen wat betreft de katalysatorbereiding en toont aan dat er mogelijkheden zijn
om de nominale belading met edelmetalen te verlagen.

Pt/zeoliet Y, in de industrieel toegepaste vorm, is ook gekarakteriseerd. Hier zijn de Pt
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deeltjes gedragen op extrudaten, bestaande uit zeoliet Y en alumina binders. Preliminaire
resultaten zijn gepresenteerd betreffende het afzetten van Pt deeltjes op de zeoliet- dan wel
de aluminafase.

Ondanks dat zeoliet Y al decennialang bestudeerd wordt roept deze dissertatie een hoop
nieuwe wetenschappelijke vragen en ideeén op. Zo laat de heterogeniteit van Pt/zeoliet Y
zien dat er nog een hoop kan gebeuren op het gebied van katalysatorsynthese, maar duidt
dit misschien ook wel op variaties in Si/Al verhouding van verschillende zeolietkristallen.
Met behulp van de verkregen data over bijvoorbeeld de tortuositeit van mesoporién kunnen
ook diffusiemodellen worden opgesteld. Het verder onderzoeken van de methode om
faseselectief metaal af te zetten op materialen relevant voor de industrie is een andere
interessante uitdaging. Elektron tomografie en beeldanalyse zijn de drijvende kracht achter
het ophelderen van nanostructuren en de daarbij horende eigenschappen van de katalysator.
Hun volledige potentieel is nog lang niet bereikt, blijkend uit de recente ontwikkelingen op
het gebied van snellere en betrouwbaardere analyses op atoomresolutie.
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ADF annular dark field

ART algebraic reconstruction technique

ASF alternating sequential filter

BF bright field

BJH Barrett-Joyner-Halenda

CCD charge-coupled device

CLSM confocal laser scanning microscopy

CNT carbon nanotube

COF covalent organic framework

CS compressive sensing

DART discrete algebraic reconstruction technique

EA electrostatic adsorption

EDX energy dispersive x-ray

EELS electron energy loss spectroscopy

EFTEM energy-filtered transmission electron microscopy
ET electron tomography

EXAFS extended x-ray absorption fine structure

FAU faujasite (structure type of zeolites)

FIB focused ion beam

GHSYV gas hourly space velocity

HAADEF high-angle annular dark field

HRTEM high resolution transmission electron microscopy
IE ion exchange

IR infrared spectroscopy

IWI incipient wetness impregnation

MFI mordenite framework inverted (structure type of zeolites)
MOF metal organic framework

NCSI negative spherical aberration imaging

NMR nuclear magnetic resonance

PAG protein A gold

PDART partially discrete algebraic reconstruction technique
PSD pore size distribution

PZC point of zero charge

SAXS small-angle x-ray scattering
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SEA strong electrostatic adsorption

SEM scanning electron microscope/microscopy

SIRT simultaneous iterative reconstruction technique
SRXTM synchrotron radiation x-ray tomographic microscopy
STEM scanning transmission electron microscopy

TEM transmission electron microscopy

TPD temperature programmed desorption

TVM total variation minimization

UEM ultrafast electron microscopy

VGO Vacuum Gas Oil

WBP weighted back projection

WHSYV weight hourly space velocity

XAS x-ray absorption spectroscopy

XPS x-ray photoelectron spectroscopy

XRD x-ray diffraction

ZSM-5 Zeolite Socony Mobil - 5 (zeolite with MFI structure)
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